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CAPITULO |

INTRODUCCION

Hoy dic la aplicaciéon de los naftenatos de metales pesados es
ce una gren importancia en la industria, debido a la utilidad que re-
portan al ser usados en pinturas y barnices como secantes y como
oceleradores en el hule.

Los naftenatos se obtienen por la combinacién de algunos &cidos
cicloparafinicos, obtenidos de lo destilacion del petréleo con diferentas
metales monovalentes o polivalentes, dependiendo del uso o que serdn
destinodos.

Entre las soles de los dcidos nafténicos que han sido recomen-
dadas como secantes, estdn los metales como el cobalto, manganeso,
niquel, plomo, zinc, etc,

Los noftenatos de cobalto y zinc, son recomendados desde el
ofo 1922 y aln se recomiendan como mas eficientes que los resinatos
v linoleatos, proponiéndose el método de doble descomposicion para
su preparacion.

Debido a esto, se han hecho pruebas comparativas entre oleatos
"y naftenatos, encontréndose que los oleatos y natftenatos, tienen solu-
bilidades semejantes en solventes organicos, excepto en los oleatos de
mercurio y zin¢, ya que estos son insolubles en el alcohol, mientras
que los naftenatos son solubles.

La solubilidad es algo que ha preocupado bastante a los inves-
tigadores y han llegodo o afirmar que las granulaciones en las pin-
turas se reducen por la utilizacidn de secantes nafténicos, debido a su
gran solubilidad.

Otra ventajc que tienen los naftenatos es: que la solucidn del
secante tiene mayor viscosidad y menor acidez, lo que facilita la for-
macidén de npinturas con pigmentos basicos.
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Los secantes son combinaciones metdlicas que agregadas a acei-
tes secantes, aumentan lo copacidod secante de éstos, o bien agre-
gados a aceites semisecantes, los transforman en secantes.

Se han utilizado varias clases de secanies como éxidos, hidrdxi-
dos, carbonatos, boratos, linoleatos, resinas y por Gltimo los naftena-
tos metalicos.

Los naftenatos metédlicos, tienen diferente composicién segiun los
acidos nofténicos de que hayan sido obtenidos. Para el caso de los
naftenotos no sélo es de importancia el indice de acidez (peso mole-
cular), sino tombién su estructura ya que de esto dependen las pro-
piedades fisicas de los compuestos orgdnicos.

Ahora bien, aunque nc es posible hablar de mejores secativos,
ya que los resinatos y oleatos se utilizan para otros fines diferentes de
los naftenaotos, si podemos dar algunas caracleristicas que las hace
muy ventajosos:

al.—Su alto contenide metdlico. El poder secante se mide por
su concentracidon del metal activo, o sea, el metal que estd unido con
el radicol organico que sirve de base al secante; siendo los naftenatos
los secantes que mayor concentracidn tienen de metal, mejor que ics
resinatos o linoleatos.

METAL RESINATOS LINOLEATOS o TUNGS: NAFTENA.
FUNDIDO PRECIP FUNDIDO PRECIP. TATOS TOS
Pb 10 21 V2 12 28 20 33
Mn 2V 6 2 8 5 11
Co 2 ‘ 6\ 4 9 5 124

El proceso de secado en los aceites no estd completamente ucla-
rado, aunque si se sabe que ¢l metal contenido en el secante, obra como
transportador de oxigeno, provocando un doble efecio de degrade-
cidn oxidativa v polimerizacion.
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Hay que hacer notar que el radical orgénico ademas de servir
para solubilizar el metal, tiene también efecto principalmente por lo
que se refiere a la humedad y asi tenemos que a iguales concentra-
ciones de metal, los resinatos a 85C" y 15% de humedad, son mejores
gue los linoleatos y naftenatos, en cambio estos Gltimos son los ade-
cuados para una humedad de 25% o més, independientemente de ia
temperatura.

b) Solubilidad. Los secontes se pueden clasificar segin su solu-
bilidad y los naftenatos son los que se disuelven a mas baja temperature
y mas facilmente en el aceite de linaza. Ademas se disuelven perfec-
tamente en la mayorio de los solventes volatiles sin dejar residuo y ta
iemperatura de disolucidon es bojo.

En lo disolucion en aceite de linaza paro los secantes solige-
nos, se recomienda para el mangoneso una temperatura de 140C y
pora el cobalto de 150C.

c) Inalterabilidad en el almacenoje. Los naftenatos no se mo-
dificon como los linoleatos, ni sufren combustiones espontaneas como
el resinoto de cobalto, pudiendo almacenarse en recipientes abiertos
o cerrados, sin ninguna condicidn especial.

d) Las oluciones de naftenatos dejadas después de algin tiem-
po, no depositan precipitado, ni hay enturbiamiento, ni formacion de
geles.

El medio en que se encuentra disuelto el secanle, es de gran
_importancia, generalmente se utiliza el aceite de linaza, pero también
se utilizan otros medios. Asi el naftenato de cobalto se recomienda
como ¢l mejor secante cvando se trabaja con aceite de ricino anhidro.

e} Los naftenatos dan una pelicula de buena elasticidod y de
gran resistencia a la traccion y tensidn en las lacas y barnices.
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f! Cuando se utilizan secontes en los barnices, pinturas o esmal-
les, se nota una decoloracién que se debe al contenido de metal y o
la base organica del secante; sin embargo, los experimentos han de-
mostrado que los resinatos y linoleatos decoloran més que los naf-
tenatos.

g) Acortamiento de periodo de induccion {IP). El LP., es el tiem-
po requerido para que un aceite secante se combine con una deter-
minado contidad de oxigeno.

El glicérido puro de un acido graso no saturado, se presume
tiene cero de periodo de induccién, comparado con el glicérido impuro
en aceites secantes naturcles; en el cual I.P, es atribuido o los antioxi-
dantes naturales que no se quitaron durante el refinamiento.

Los aceites ecantes tienen un 1.P. mds corto cuando contienen
secante, que cuando no lo tienen. E! secante actia como verdadeio
catalizador de oxidacion, promoviendo la reaccién pero no entrando
en ello.

Los secantes pueden combinarse con los dobles enlaces de los
aceites parc formar nuevos compuestos mas susceptibles a oxidacidn;
pero algunos experimentos han demostrado que este mecanismo es in-
necesario y probablemente no ocurra.

h} Por Oltimo en algunas ocasiones al agregar el naftenato de
cobalto, no se obtiene el tiempo de secado correspondiente al metai
agregado, o sea hay una disminucidon en el tiempo de secado; esto se
debe generalmente a lo presencia de agua en el pigmento, pero se
vuelve a aumentar el poder secante, si después de algin tiempo da
almacenado se vuelve a pasar por los molinos.

El noftenato de cobalto, es ¢l secante mas rapido que se conoce
y se utiliza en el secado de barnices y esmaltes claros, como acelera-
dor en la polimerizacién del hule, para tintas de imprenta, para la
industria del cuero (lacas para charoles), esmaltes blancos y esmaltes
para estufas.
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El noftenato de manganeso se utiliza paro lacas de hoja de la-
ta, lacas doradas, para preservar estaiio para barnices impermeables,
en lindleo, en la industria del hule, etc.

El noftenato de aluminio preparado de los petréleos de Bakg,
se usd en la manufactura de llantas durante la guerra de 1914, Tam-
bién se ha vsado para la conservacién de la madera; ademés se ha
usado en la preparacion de grasas especiales porque se mezcla mejor
con el aceite mineral contenido en la graso, que cualquier otra sal de
aluminio y ademas no se separa al almacenarse. Se ha utilizado tam-
bién en lugar de! palmitato y estearato de aluminio, para dar cuerpo
o aceites vegetales y animales en los cuales no interesa el oumento
de cenizas.

Bajo el nombre de Napaim, se ulilizd durante la Gltima guerra
un jabén de aluminio coprecipitado de dacidos nafténicos y de acidos
grasos del aceite de coco, que fue desarrollado en 1942 (Fieser y Hersh-
berg) con el fin de preparor geles de gasolina para municiones incen-
diarios. Ademas, las sales de oluminio y metales pesados sirven como

materiales a.ilantes, adhesivos y substitutos de barnices,

El naftenato de cobre ha sido utilizado extensamente para hacer
resistentes a los hongos los costales de arena, los cordeles para bar-
cos y ofros productos de madera, algoddn, yute y cafamo. La accién
fungicida se debe principalmente al cobre presente, pero se preiiere
el naftenato o cuaiquier otra sal, porque es absorvida por la fibra en
solucidn oleosa con mayor rapidez y facilidad que olfros jabones dr
cobre; tiene accién repelente y es venenoso para la flore marina. El
naftenato de mercurio ticne analogas propiedades que el de cobre, perc

no se tiene informacidn comercial al respecto.
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Los naftenatos de cobre y fierro se han utilizado como desin-
fectantes de semillas, ademds el naftenato de cobre tratado con vapor
recalentado o gases calientes 0259C, da un pigmento verde utilizado
en esmaltes. También el naftenato de cobre se ha utilizado para ia
impregnacion de madera pero adn no ha podido competir con la
creosota y el cloruro de zinc. Otra aplicacidon de los nafienctos consiste
en formar parte de lubricantes especiales donde se requieren presiones
muy elevadas. Por ejemplo en el engranoje “hipoide™ del eje trasero
de un automodvil donde la presidon puede alcanzar el elevodo valor Je
28,000 Kg./cm®.

Uno de los tipos mds usados de lubricantes son el azufre y el
noftenato de plomo; se¢ supone que el verdadero lubricante es el SPb
que se forma. Otro de estos lubricantes se prepara con una mezcla de
grafito, aceite de petrdleo y naftenato de aluminio; en este caso, la
iuncién del jabén de aluminio estriba en actuar como emulsificante dei
grafito que es insoluble en aceite, manteniéndolo en un estado de fina

dispersidn,

El naftenato e zinc también se ha utilizado en la preservacion

de maderas.

El naftenato de cerio se utiliza como secante aunque no en pin-
turas blancas porque cambia de color con la valencia. La sal de zir-

conio se utiliza como ingrediente en barnices de alfareria v esmaltes.

También los naftenatos de cromo, arsénico v antiminio, se han

ulilizado en la industric en diferentes formas.
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CAPITULO 1l

GENERALIDADES

Accion de los secantes.

Lo accidn de los secantes ha sido atribuida a cambios de valencia
en estos compuestos. Ha sido probado que el secante absorve oxigeno
del aire pasando a un estado de vclencia alto; subsecuentemente ef
oxigeno es absorvido por el aceite tecante y el secativo vuelve a su
estado de baja valencia; este ciclo es repetido hasta que el aceite se-
cante ha sido soturado con oxigeno.

Para ser aceptable un metal en secantes debe, como regla, te-
ner dos o mds clases de oxidos y sales, la mas boja de las cuales res-
pecto a lo valencia es la més estable. Los cambios de valencia pueden
ser observados en algunos metoles como cobalto, manganeso y cerio,
por la variacion en el color del secante; pero en el caso del plomo,
como no hay combio de color con el cambio de valencio, esto no es
posible.

La actividad del metal es funcidén de su posicidon en la tabla
periédico: cobalto, manganeso, riquel, cerio, plomo, cromo, fierro y
uranio; todos son metales que forman dos éxidos, de los cucles el alto
es menos estable. '

Es necesario, paro una buena accidén de secado, que el metal
csté presente en el aceite en verdadera solucidn; si solamente hay una
fina dispersién, ellos tenderdn a entrar dentro de la solucién y el pro-
ceso se retarda, como cuando se usan metales coloidales.

Los jabones meldlicos, son compuestos fuertemente polares y
muestran una tendencia pronunciada o la formacion de complejos o
bien, tienen una accién dispersanie hacia muchos agregados coloidales.
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Los secantes pueden ser considerados por su alta polaridad co-
mo capaces de orientar las moléculas de aceite, asi que la gelificacion
ocurre realmente; pero deben tener estabilidad ante los antioxidantes.

La presencio de grupos fendlicos libres no disminiyen el poder de
secado.

Se obtiene mayor eficiencia o mayor pureza, asi que el acido
que lleve el metal deberd ser altamente puro.

Impurezas y efectos: Los noftenotos altos en fenoles alquilicos
limpureza naturall, don secantes mds pobres que los de los oc1dos pu-
ros, ademds los acidos impuros manchaon la pelicula.

Lo temperatura no afecta gran cosa o los secantes de plomo; ia
humedad retarda lo accidn del secado y lo luz lo acelera.

Por otro lado, lo teoria de la accidn de los secantes ha sido
explicada como un fendmeno coloidal; las particulas de secado son
coloides en magnitud. De acuerdo con la ley de Welzel que dice:
mientras mayor sea la superficie absoluta presente, el cambio quimico
y lo reaccidn de secado, ocurriran rapidamente en la superficie de los
secantes, porque su area de superficie absoluta es grande.

Lo accion diferencial de un secante de plemo y uno conteniendo
cobalto © manganeso, es exrlicada por referencia o la teoria de orien-
tacion de los superficies moleculares en un liquido organico. Llos se-
cantes de plomo tienden a causar una lenta formacién de pelicula y un
final completamente endurecido, mientras el otro secado no muestra
ninguna accion en ningun tiempo apreciable y entonces endurece rapi-
damente la superficie de lo pelicula, dejondo las porciones inferiores
pegajosas. Refiriéndonos a la teoria de orientacidn, debe observarse
que las moléculos se arreglon ellas mismas, asi que las porciones ma-
activas tienden hacia la fase liquida.
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Adicionando un seconte de manganeso o cobalto, la tensién
superficial de la pinturo se eleva lentomente, pero cuando se usan
compuestos de plemo hoy una depresidn en lo tensidn. Se puede su-
poner que los secantes se distribuyen uniformemente a través del acei-
te, cuyas hintas contienen manganeso o cobalto como secantes, no es-
tondo de ningdn modo los jobones metdlicos en la superficie de lo
pelicula. El secante de plomo en las tintas, por otro lado, esté contenido
en pequena cantidad en la superficie de lo pelicula.

Cuondo estas peliculas son expuestas al aire, exhiben diferentes
propiedades de secado. Las peliculas conteniendo secantes de cobalto
y mangoneso tienen en la superficie un lecho en fila de moléculas inac-
tivas, asi que primero transcurre un periodo substancial de tiempo an-
tes que el oxigenc de la atmdsfera puedo penetrar y reaccionar con
la tinta. Cuondo el material metdlico es obtenideo finamente dividido, la
cdsorcidn del exigeno ¢s répida, gracics al gran poder adsorbente de
estos dos metoles, De esta manera el secado ocurre rapidamente, pero
sdlo cerco de la superficic de lo pelicula y ya que el plomo estd cerco
de esto cuticela de tinia lo odsorcion es iniciade de inmediato, pero el
proceso 25 gradual dando como resultado una oxidacidn mas uniforme
a través de lo pelicula. En el secado, sin emborgo, algo del jabén de
plomo es forzado hacia la superficie impartiendo un aspecto punteado
o lo cuticula endurecida de lo pintura.

Los cambios de valencia ocurren mas lentamente con secantes de
monganeso que con jabones de cobalto y ésta es probablemente la
r026n de la meijor occion de este Oltimo, con lo cual es mas eficiente
el secativo. El hecho es que el plomo favorece en el transcurso del se-
cado come se observd antes y proboblemente origino una polimeriza-
cidn directa o la ver que oxida, atribuyéndosele esta hatilided paro
unir 6l mismo el doble enlace. El fierro favorece el secado solamente
o elevadas temperaturas; el cerio es muy eficiente pero demasiado caro
originando ademds combics de coler, por lo cual su uso es muy fimi-
tado.
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La adicién de combinaciones de secantes se ha probado con
muchas ventajas. Las mezclas de cobalto, manganeso y plomo tienen
riejores propiedades que cualquier compuesto sélo; los secantes de
plomo y cobalto, por ejemplo, combinan la rdpida oxidacién de este
dltimo con el secado a fondo del primero. En algunos casos la com-
binacion de secado puede prepararse por mezcla de los secantes se-
poradmente vy calentando lvego la mezcla. Una mezcla de naftenato
ce plomo-monganeso se aseguro por una incorporacidn del naftenato
de manganeso dentro de la sal de plomo del mismo écido. La tempe-
ratura de lo sal de plomo se maniicne entre 120 y 205 C* durante la
adicién.

Se ha observado que ciertos metales no teniende un afecto se-
cante propio, son capaces de reemplazar al plomo en estas combina-
ciones; el zinc, particularmente, pero también el calcio, el manganeso,
ci aluminio, el fierro y el torio muestran este fendomeno.

Extensas experiencias han demostrado que la relaciéon optima de
las combinaciones de secantes varia con la temperatura.

Le accidn de la catalisis también depende en ciertos grados del
radical acido y de la solubilidad, que cuando es mejor, proviene mas
rapidamente la accién del secado.

Los naftenatos son mejores que los resinatos o los linoleatos, pues
debido a su estructura de composicion ciclica saturada, se disuclven
mas facilmente en los aceites. Lo mayor uniformidad en el contenido
metélico y la permanencia de lo solubilidad, se mencionan como ven-
tojas del secante nafténico, pero un exceso de naftenato da un efecto
de plasticidad, originando peliculas de pobre rendimiento. Hoy algu-
nos compuestos como el cobalto-beta-nitroso-alfa-naftol, que son muy
solubles pero no secantes.

Los pigmentos pueden influenciar fisica y quimicamente la accién
catalitica. El principal origen fisico es la adsorcidn, la cual se obser-
va principalmente sobre carbones negros, demandando la accién del
secante en mayor cantidad que las usuales. Los pigmentos preparados
por el proceso acetato retardan el secade como los obtenidos por el
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método del nitrato, porque es imposible quitar enteramente el dcido
acético libre. Un efecto similar ocurre con los secantes obetnidos con
acetatos de metales. Las pequefias cantidades de acido acético retar-
dan el secado. E! estado de valencia de la catélisis puede ser influen-
ciado por los pigmentos: el éxido de zinc, como agente reductor, el
oxido de titanio como oxidante, Los pigmentos de plomo algunas veces
action por si como secantes con cierta extension; las tintas de alumi-
nio con colorante requieren cantidades considerables de cobalto.

Los secativos comunmente son de un color obscuro y después de su
odicidon oscurecen ligeramente al barniz. Hay muy poca diferencia en
este punto entre los diversos secantes, pero la decoloracion general-

mente no es muy importente mientras se afadan solamente pequeiias
cantidades.

Concentracion de los secantes:

Han surgido muchas discusiones en este punto; si bien es cierto
que es mejor la mezclo de secantes que los aplicados simplemente, las
relociones exactas son desconocidas y aqui hablo la experiencia.

Lo cantidad excesiva de secantes va en detrimenio de la calidad
de la pinturo cousando picoteado, arrugado y costras, particularmente
con cobalte, pero por adicion de zinc esto puede ser eliminado pre-
sumiblemente por una reduccién de la tension superficial.

El radical acido de la catdlisis (naftenatos! tiene poco efecto.
Por experiencias las cantidodes de secativos mas ventajosas son las co-
nocidas por los usos y las relaciones de combinacién en el aceite de
linaza, son sin base cientifica. Se recomienda (Winiker] una relacion de
7.5 partes de plomo por 1 de manganeso, siendo ésta la mejor pro-
porcién para obtener la mayor velocidod de secado. Si es necesario
quardar baja la concentracién del secante, se recomienda una propor-
aén de 6 a ). Bl plomo-cobalto se reporta en su mejor rendimiento
con la relacién de 5 a 1. Si se afade menos cobalto, el tiempo de se-
cado disminuye considerablemente. Para una accién rapida, una pro-
porcidn de plomo-manganeso-cobalto en relacion de 0.5: 0.05: 0.1, es
recomendable; secando aproximadamente en 1.75 horas.
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Si es necesario afodir una gran cantidad de secante, son pre-
feribles los resinatos, con mejor resultado si se usa la relacidén de 0.5:
1% de cobalto. El aceite oitisica, también requiere mas secador cuando
estd sirviendo de substituto al aceite tung: en este caso, una combina-
cion de plomo y cobalto se considera lo mejor. Para estos casos es
necesario investigar la miscibilidad correcta en cada caso, asi como la
dosificacion.

Se sugiere una unidad de secado llamada “aridyne™ que se de-
fine como el poder de secado equivalente a 0.064 onzas de piomo/
galdn. Un liquido secante que contiene 6.4 onzas de aceite soluble de
plormo por galén, deberé ser lamado 100 de prueba sobre esta base.
Sin embargo, el establecimiento del valor aridyne en el poder de se-
cado del aceite de linaza, ofrece dificultades considerables y actual-
mente no existe una estandarizacion real.

Como ya se dijo, la relacion de abrercidn del cxigeno del aire
per el aceite de lino, tung, y otros aceites secantes, se aumenta por la
presencia de ciertos metales, notablemente por el Co, Pb y Mn y en
menor grado por otros metales.

La cantidad absorvida es la misma, alrededor del 15%. Lo ac-
cién todavia continia después del endurecimiento.

Los tales de plomo tienen la desventaja de producir un color
negro, que modifica un poco el color de la pintura de la cual forma
parte, pero con el uso de los naftenatos, cste efecto es casi desprecia-
ble. La pelicula producida por el plomo es intermedia en dureza entre
el cobalto y el manganeso.

El manganeso actia diferente al plomo: forma un compuesto
rosa con los glicéridos del aceite, lo cual debe tomarse muy en cuenta
maxime en pinturas blancas. Los compuestos no saturados, sobre todo
¢l tetrahidronaftaleno ltetralina), acentia el defecto y realmente se
emplea para demostrar la presencio o ausencia de secante de man-
ganeso 2n pinturas blancas. El manganeso da una pelicula muy dura
y el secado no es progresivo. La mejor cantidad es de 0.1 a 0.25%
el meltal en el aceite de lino.
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El cobalto es el metal secante mas poderoso: una cantidad. de
0.05 a 0.1% en peso del aceite de lino, se considera lo cantidad épti-
ma; produciendo una pelicula suave y flexible.

Se emplea para pintura blanca solo con 8 o 10 veces su peso
de plomo y forma un secante ideal combinande las buenas propieda-
des de ambos metales. Excepcionalmente se usan solos en casos espe-
cioles y Ultimamente gracias a los naoftenatos, el Zn y el Al para pro-
ducir efectos especiales.

En los combinaciones de varios metales, se puede aceptor el li-
mite inferior de cado uno de ellos aunque muchas veces no se llegue
a él.

Ejemplo: Pb; Mn; 0.5% de Pb y 0.1% de Mn pues los metales
solos, varian de la siguiente manera: accidén 24 horas, Pb de 0.5 a 0.6%
cobalto: de 0.08 a 0.1%; manganeso: de 0.15 a 0.25%.

El metal pues, debe ser polivalente y los cambios de valencia
representan la accién catolitica de los secantes. Sin emborgqlo‘poli-
valencia es solo un factor y no todos los metales polivalentes actban
como secantes,

Por ejemplo el cerio puede actuar como secante, mientras que
el torio no es efectivo.

Los metales coloidalmente dispersos, pueden actuar como secan-
tes pero su uso no es conveniente.

Se ha visto que los aceites semisecantes cumplen las propieda-
des de los aceites secantes a 165C" para 2 horas en presencia de 1/144
mol. de plomo, cobalto o manganeso para 100 gms. de aceite.
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CAPITULO Il

Métodos paro producir naftenatos metdlicos.

El objeto es producir noftenatos metélicos por combinacién di-
recta del oxido metdlico con el acido nafténico,

Es bien conocido que varios nafténicos o acidos polimetilen-car-
boxilicos teniendo por f6rmula generol Cn HI2n-1ICOOH se encuentran
en muchos petrdleos crudos, que son estables a la temperaturo de la
presion normal de destilacidon y que ellos pueden ser recuperados como
la solucidn olcali-metdlica, por tratamiento del crudo o de sus fraccio-
nes de destilacion con dlealis acvosos. El acido crudo obtenido por
descomposicidn de las soluciones de sales de metales alcalinos, asi ob-
tenidos, son aparentemente mezclas combinadas de acidos individuales,
dificiles de aislar, pero teniendo propiedades en comin de tal forma

que se usan los mezclas.

Es también conocido que esta mezcla de acidos puede ser uso-
da en combinaciones con muchos metales para formar naftenatos me-
télicos y debemos suponer que se trofo de mezclas de naftenatos indi-

viduales del metal en particular con el cual estd combinado.

Los naftenctos de metal se pueden producir por reaccién direc-
ta entre el dcido y una solucidn acuosa del hidroxido del metal, pero
los noftenatos de metales pesados tienen invariablemente que ser pro-
ducidos por doble descomposicidn de un noftenato de metal olcalino
con una solucidn soluble gn aqua del metal, por ejemplo, por precipi-
tacién del noftenato de aluminio de una solucidn de noftenato de so-
dio, por adicién de sulfato de aluminio.
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Los naftenatos metdlicos obtenidos de esta manera son dificiles
de trator por su consistencia gomosa o pastosa y se han encontrado
muchas dificultades paro librarlo de la sal alcalina metélica y de las
grandes cantidades de aguo. Un grado de razonable libertad de con-
famicidn se ha obtenido solamente por caros y tediosos métodos o con
presencia de suficiente aguo para lavar el producto, seguido de un
lento y cuidadoso secado, pudiendo haber una excesiva oxidacién y por

consiguiente una depreciacidn en el color del naftenato.

Se ha descubierto que los naftenatos de muchos de los metales
pesados pueden ser preparados por combinacién directa de sus dxidos
o hidréxidos en los acidos, evitando asi lo produccidn de otros sus-
tancias que no sea agua y esla reoccidn puede ser conducida bajo
tales condiciones como la de quitar el agua de reaccidn {una pequena
cantidad comparada con la usada en la precipitacidn hiémeda) sin al-
terar las propiedades del noftenato. Ha sido posible lo obtencién de
muchos melales en condicidn anhidra, en un estado de considerable

pureza y costo reducido.

Se hao querido preparar el naftenato de calcio por solucién di-
recta de carbonato de calcio en acidos nofténicos, pero el resultade
obtenido de esta manera es insatisfactorio. El naftenato de calcio asi
formado, es viscoso y gomoso a elevada temperatura; el sélido pulve-
rizado forma bolas que no se quiebran con la agitacién mas vigorosa
y por lo tanto no permite al polvo interior reaccionar con el acido. Ef
resultado es que cuando se usan proporciones moleculares, el resultado
final contiene una pequenisima cantidad de naftenato de calcio, junto
con mucho carbonato de calcio que no reacciond y acido libre. Otros
oxidos e hididxidos presenton problemas similares cuando se ponen en

contacto con acidos libres y ain con agitacidn mecanica.
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Se ha visto que tal dificultod puede salvarse y lograr una reac-
cion completa con la introduccidn a la reaccién de un segundo liqui-
do, en el cual el acido es soluble, este liquido comienza a afadirse al
6xido o hidroxido pulverizado en cantidad suficiente para humedecerio
completamente ontes de lo adicién del dcido libre. Este procedimiento
nuede ser ilustrodo describiendo la fobricacidn del naftenato de plomo
a partir de acido nafténico y oxido de plomo.

Una cantidad de éxido de plomo es pesada y colocoda en un
recipiente donde se pueda importit una enérgica agitacidn y provisto
con una chaqueta de vapor. A este polvo se le afode una proporcion
conveniente del antes mencicnado segundo liquido, lo naturaleza y la
cantidad de este liquido es gobernado por el uso que se dard ol nof-
‘enato de plomo.

Por ejemplo: Si el naftenato va a ser usado para dessulfurar cru-
dos de petréleo o una de sus fracciones en uno etapa de destilocién,
el segundo liquide serd preferentemente una porcién del liquido a el
¢1al ¢! noftenato vo o ser aplicado.

Si el naftenato se destina para usarse como un constituyente en
una grosa, el segundo liquido deberé ser preferentemente una porcidn
de uno o mdas de los oceites lubricantes componentes dentro de la
grosa.

En la fabricacién del naftenate de plomo para usarse como se-
conte en pinturas, el segundo liquido pudiera ser petréleo purificado
destitado con un punto de ebullicién entre 300 y 400 grados centigra-
dos o una mezcla de cuerpos aromaticos de puntos de ebullicién
similares.

Las limitaciones son: que ¢l liquido debe ser aceitoso en el sen-
fido de no acuoso y no alcohdlico: que este serd realmente un hume-
decedor de los granos del dxido usado; deberd ser benéfico o al me-
nos inocuo en el uso que se dord al naftenato; deberd ser un solvente
para el noftenato producido y que sea al menos sustanciolmente 1o
eactivo con el éxido metdhco. Los fiquidos que tienen tales propieda-
des son referidos al 1érmino genérico de “liquidos neutrales™.
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La cantidad de este liquido humectante serd suficiente para mo-
jar y cubrir cada gronp del éxido y el liquido serd mezclado con el
polvo hasta que tal resultado sea obtenido. Como una regia, el uso
de una gran cantidad de este liquido debe evitarse excepto en el caso
donde la reaccion entre el oxido y el acido es extremadamente enér-

gica, caso en el cual un exceso de liquido inerte puede ser usado para

moderar la velocidad |de reoccion.

Un exceso obvlamente serd indeseable en ese caso, donde el
humedecimiento por este liquido no es un constituyente completamente
desecble del producte final, asi por ejemplo, donde éste es deseable
al fabricar un naftenato de plomo secador en forma sélida; en tal caso
deberd usarse un liquido humeciante de bajo punto de ebullicién, para
asi quiterlo junto con|el ogua de reacciéon durante la etapa del calen-

tamiento final.

Lo moso himeda que puede variar en consistencia desde un
polvo htmedo a una| masa espesa, el acido nafténico se ofiade en for-
ma de una corriente| fino y con constante intermezclado. Este proceso
se coninuo hasta que el dcido es uniformemente distribuido en la masa.
Como una regla, esta operacion es mejor conducirla a la temperatura
ambiente y el mezclado tiene que continuar en forma continua durante
ioda la reaccion. Enl el caso del éxido de plemo la reaccién es rapida
de tal forma que casi nc es necesario la aplicacion de calor externo,
mientras otros oxidds menos reactivos como el zinc y el fierro reaccio-

ncn muy lentamente en frio.




OBTENCION DE NAFTENATOS OE METALES PESADOS PARA SECANTES 18

En ningln caso se puede asegurar que la reaccién sea completa
por elevar la masa en el rango de temperatura de 120 a 150 grados
centigrados, manteniendo esto temperatura con constante agitacidn

hasta que el agua de reaccidn sco totalmente eliminada.

Uno conlidad variable de espuma tomard lugar durante el co-
lentamiento y en lo etapa del secado, pero la espumosidad es mucho
mas moderada por lo presencia de! liquido humectante, Si el producto
va a ser usado en solucidn, como par a dessulfurar aceite o como un
liquido secante, debe controlarse cuidadosamente la aodicion de tal
hpumectante y en el mas dificil de los cosos, el agua puede ser quitada
por alimentacidn de lo masa bajo calor y ogitacion; en coso de que
¢! humectante sea de alla volatilidad se tendrd que ofadir a lo masa

cn agitacion en forma tal, que compense al que ce fuera evaporando.

Es posible de esta monera preparar naflenatos metdlicos anhi-
dros, libres de ofros sales o como soiucidn en un solvente compatible
con ¢l uso que se dard al producto o como un sélido o masa viscosa
de algon éxido metdalico con que reaccionard directamente el liquico
cecante y el dcido nafténico. Para esta pruebo se puede usar, por
ejemplo, monéxido de plomo, éxido o hidrdxido de zine, de coicio, de
bario y magnesio, 6xidos o hidréxidos ferrosos, éxidos o hidroxidos
cuprosos o cupricos, de manganeso o bidxido de manganeso, como

otros tantos metales que puedan ser de utilidad.
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CAPITULO ItV

MATERIAS PRIMAS
1.—Acidos Nafténicos.

Extrayendo el petréleo con dlcalis y acidulando la solucién al-
caling, se obtiene una brea negra y viscosa a la que se denomina acido
nofténico porque los principales componentes son acidos ciclo parafi-
nicos derivados de constituyentes nafténicos. Las investigaciones condu-
cidas por Maerkownicoff {1899) y por Von Brawn (1231-33) han demos-
trado que sélo se encuentran contidades muy pequefcs de dcidos pa-
1ofinicos, como el iso-amil-acético (CH3)2 CH {CH213 COOH vy el pol-
mitico CH3ICH2) 14 COOH y que las fracciones de punto de ebullicidn
mas bajo contienen acidos C8-C12, correspondiendo a la {érmula ge-
neral en que (nimero de grupos de metilenol es de 1 a 5. También
se han encontrado &cidos cuyos andlisis indican la presencia de dos
y fres anillos. Los acidos nafténicos 1111V fueron aislodos por Nenitzescu
11938} y los acidos V-Vil han sido aislados y caracterizados por un gru-
ro de la Universidad de Tejas. Dos de ellos son derivados del ciclo-
exano, lo cual demuestra que los acidos nafténicos no pertenecen ex-
clusivamente o lo serie ciclo pentanica. Andlisis de los fracciones de
&eidos nafténicos de alto punto de ebullicidn, asi como los aceites lu-
bricontes, indican que contienen dcidos monobasicos entre 14 y 19 ato-
~os de carbono y con un promedio de 2.6 anillos.

Los acidos nafténicos se encuentran en cantidades mayores al
2% en los crudos de Rusia, Rumania y Polonia y en los petréleos ame-
-icanos en cantidodes entre .1 a .3%. No obstante, como lo extraccién
de petréleo con alcalis se ha convertido ya en una operacién rutinaria
de la refinacion, y dado el gran volumen de produccidn en los Estados
Unidos, los acidos nafténicos han llegado o estar disponibles en gran
contidad paro usos técnicos. Los crudos se dividen en tres bases: as-
faltica, parafinica y nafténica; siendo esta Oltima la propia para la
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CR,

RC” TCR,

RyC ——CR{CH,),COOH
1 (R=H o alcohilo)

COOR CH,COOH CH,COOH
y CH,
Ac- ciclopentan-catbosilico  Ac. ciclopentil-acético  Ac. 3. metil-ciclo-pentil-acitico
1 m v
C
H,C_ _COOH GOOH ooH
\C/ /Cl\{ H\ 7 g
T TCCH)y  HCT TCH e ?(CH.).
1y
“:C —— CH[ ch\ /C H: H:C\ /CH,
CHCH, CH,

Ac¢. canfoninico Ac. 4-metil-ciclohexan- Ac. 2.2.6-trimetil-
(p.1.194-195°) carboxilico ciclohexan-carboxilico
v (p. £.110-111°) (p.{.83%)
V1 vil
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obtencidn del dcido nafténico. Lo mezcic de Geidos nafténicos crudos,
extraida con la locidn alcaling, es un liquido de color muy obscuro
y olor desagradable, caracteristico. Semejante mezcla retiene una pro-
porcion noda despreciable de un aceite insoluble en los dlcalis deno-
minodo “insaponificable”. En ocasiones se utiliza directamente el acido
crudo pero ciertos usos comerciales requieren un grado refinado que
se prepara mediante un proceso de destilacién al vacio, con lo cual
<e reduce hasta un 8% el contenido en insaponificable y se elimina la
mayor porte del color. El proceso de purificacion permite recuperar un
80% del producto de partida.

El peso molecular varia entre 270-170 correspondiende a un
rango con un nimero de acido de 200 a 330.

Son preferibles las fracciones de bajo peso molecular y alto
nimero de acido porque son mas eficientes en lo preparacion de jabo-
nes metélicos con un alto por ciento de metal combinado, cuondo se
disuelven en solventes, resulta un liquido secante con bajo contenido
de <6lidos y baja viscosidod para una concentracidn de metal dade,
que cuando se usa un Gcido nafténico de bajo nimero de acido.

Greenfield indico que lo fraccion de écide que hierve entre 280
y 300 C es lo mejor para lo produccion de asles de Pb y Mn y los que
hierven a 270 C son los mejores pora las sales de Co.

Usamos para nuestros trabajes acidos nafténicos de las closes
que a continuacién se explica:

Noudex Mexicana, S. A.

Punto de eb. 262 a 268 C P. M. 180
Humedad 0.5%

Densidad 0.9692 gms cm3

indice de necutralizacion 207 mg KOH gm de muestra
Indice de soponificacion 197 . " "
Insaponificables 7.8 %

Color: Café obscuro.
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ESSO INTERNATIONAL INC.

Gravedod API
Gravedad especifica
% de humedad
Insaponificables
Numero de écido
Color: Café oscuro.

Aczido Relinado Elizabeth

Gravedod APl
Gravedad especifica
Humedad

“% insaponificables
Némero de écido
Color Gardner

4cido Semi-Refinado: Bayonne, New Jersey

12.5
9785
S
7.7 %
227

New lersey,
12.5
.9785
2— 4%
8
223-226
6/7

Los calculos subsiguientes son con base a este Ultimo.

El 6xido de plomo empleado tuvo el siguiente andlisis:

Humedad

Purcza, base seca:

Impurezas, base seco:

Peso molecular:

Densidad

Punto de ebullicién

4 %%

98.2 %

1.8 %
223.21

El gos nafta empleado como solvente tuvo las siguientes constantes:

0.775
145 C. —160"C

Humeclante no 16nico: Tergitol NPX
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El tergitol no idmco NPX, un nonyl fenil polietilenglicol éter, con-
tiene 10.5 mols de oxietileno, es un agente detergente y humectante
con buenas propiedades dispersantes y emulsificantes, contiene 100 %
de material activo. Es completamente miscible con agua a temperaturas
bajo su punto de nublado (60-65C); pere con agua fria se hace un gel
cvando lo concentracion de NPX es entre 40 y 60%. Es estable en
presencio de aGcidos, bases y sales y no se descompone a temperaturas
sobre 150 C. Es compoiible con jobones anionicos, catidnicos y otros
kumectantes no ionicos. Es soluble en una gron variedod de alcoholes,
cetoras, glicoles, eter-glicol y ésteres. Puede ser acoplado usualmente
en soluciones con sulventes aliféticos, minerales, animales o vegetales

por el uso de agentes como el butil celosolve.

Lo efectividad de un humectante es funcién primaria de su so-
lubilidad en el sistema considerado. Los agentes no iénicos deben sus
propiedodes hidrofilicas en gran parte a la presencia de grupos del

tipo oxigenc-éter.

Estos grupos son capaces de enlazar hidrogeno con agua y son
distribuidos o través de una considerable longitud del principal eje
molecular. Tiene en agua una solubildad inversa: son menos solubles
en agua caliente que en frio. Cuando se aplica calor a una solucion
clora, la. solucidn empezaré o nublarse en un cierto margen de tem-
peratura. El término “punto de nublado™” es una medida de las solubi-

lidades caracteristicas del producto.

Lo eficiencia méxima se verifica a temperaturas justamente bajo

el punto de nublado.
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(n -+ 1) CH-CH, H*. RG HO CH,-CH,lOCH.CH_In-O CH:-CH:-OH
Ne,/

6: R-OCH,-CH,-IOCH,-CH.In-OCH,-CH.-OH
R == C, H,

Fropiedodes del tergitol INPX empleado:

Tipo quimico.—Hidrdfobo: Nonil fenol; Hidrofilico: 10.5 mols de oxido
de elileno.

Color: Claro.

Punto de nublodo, 0.5% dec solucidon acuosa: 60-65 C.

PH, con 1% de solucidén acuosa: 7.5

Punto de congelacion: 5.7 C

Giavedad especifica a 20C: 1.063.

Viscosidad en centistokes: 20 C— 327, 38C"—105, 100 C® — 3.
Porcenta’e optimo de disociacion electrolitica en solucidn dcida: 0—25%

Tensién interfacial en

g--100 ogua dinas/ecm a 25 C
10 e 2.6
S0 e 2.0
00 1.8

Cenizas 0.05%

P. H. con 10% de solucion acvosa  5-8
Coeficiente de expansidn a 55 C7: .00076
Punto de inflamacion:  285°C.

Punto de ebullicion: 167" °C.
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CAPITULO V

PARTE EXPERIMENTAL

De la forma descrita en el capitulo anterior se obtuvieron naf-

tenctos de plomo con diferentes humectantes escogiendo al final el
tergitol.

Calculos preliminares: Usando el acido nafténico refinado de la

Esso International Inc., con un nimero de acido de 223,

G seq

Un gramo de acido necesita 223 56.1 = .00396 mols de KOH
00198 mols de dxido de plomo, por lo tanio serdn necesarios

00198 X 223.21 - 442 gms. de OPb al cien por ciento y 44.2/94.2
468 gms. de OPb ol 94.2%.

acido,

Un gromo de OPb industrial necesita 17.468 == 2.14 gms. de
que equivalen o 2.14°.9785 -~ 218 c.c

Base: 1 gm. de OPb industrial.

Agua desprendida en la reaccion: 18 X .942.223.21 == 076 gms.
Aguo que lleva el OPb: - 1 X .04 == .04 gms,

Agua que lieva el cido: 2.14 X .0035 == .0075.

Peso de insoponificable: 2.14 X 0.8 = 0.i712

Peso del naftenato puto producido:

Peso del Oxido de plomo puro: 0.942 grs.

Peso del Geido nafténico - 2.14.

Total . ... ......... - 3082 gms

Suma de agua de reaccién, agua del acido e insaponificables

igual: 2547,
Naftenato puro: 3.082 -— 2547 - -2.8273 gms.

Un gramo de OPb, segin pruebas de loboratorio necesita .24

gms. del humectonte terxitol.
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Contidad de plomo puro == .941 X 207.21,223.21 = .875 gms.
equivalente al 30.5% obtendremos el naftenato con 24% de plomo
pora lo cual afradiremos un peso de .823 gms.

Pero ya existe de humectante .24 gms. y .1712 de insaponifica-
bies que don en total 4112 gms. ‘

Se ohadué de solvente gas nafta una cantidad de .8230 —
4112 4118 gms. Per lo tanio lo contidad de naftencto producida
con 24% de plomo es de 3.6503 gms.

Se hizo lo obtencidon del noftenato de plomo a partir del oxi-
do, adicienandole el humectante tergitol NpX hasto obtener una masa
vniforme; seguidamente se chedio el solvente gas nafta y luego poco
6 poco y con enérgica agitacion el acido nafténico. En estas condicio-
nes la reaccidn se completabo en 20 minutos aproximadamente, pero
ccbido a que el humectante con pequenas cantidades de agua tiende
o formar gel, el naftenato tenio una consistencic sumamente viscoso;
para caleulos posteriores era necesario en este paso averiguar la va-
riacién de la viscosidod con la temperatura; dichos datos se obtuvieron
en un viscosimetro Stormer, los cuales aparecen en la gréfica adjunta.

Una determinada contidad de! producto fué pesada y colocada
en un recipiente térmicomente aislado, se le sumergid una resistencia
cléctrica conocida y se procedid o calentar a voltaje constante entre
25y 70 C, el tiempo transcurrido fué cronometrado. El caiorimetro
estaba provisto de un agitador para repartir el calor uniformemente.
Cen estos datos y haciendo los céleulos necesarios se obtuvo para el
producto un calor especifico de 0.5.

La velacidad que segln la experiencia verificada fué mejor para
la agitacion es de 4 rps.

La densidad del producto obtenida en el laboratorio es de 1.2
gms cm3. Seguidamente el naftenato se pasod a un recipiente con agi-
lacion y calentamiento en un bano de aceite con el objeto de controlar
la 'emﬁcro!uro y cuidar no se clevara de unos 105 C y sélo e‘limincu
2l agua de rcocaidn y a la que de por si contenian las materias pri-
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mas yo que como se hizo notar anter, el agua retarda el tiempo de
secado. El naftencte tomé una mejor apariencia, ligeramente obscuro
pero cloro ol haber eliminado el ogua en suspension.

Se hizo necesatia una filtracién para quitar el polvillo que como
impureza tiene el oxido de plomo y por si algo de éste no hubiere
reaccienodo. El nattenato se obtuvo de mejor color que los comerciales
pero mas viscoso.

El noftenato de plomo satisfizo los requerimientos exigidos por
la ASTM para los secativos usados en pinturas.
D-600-43 limite maximo de sélido o materia en suspensién .1%.

Color: Ne mas obscuro que una solucién fresca de 1.28 gms.
ae dicromato de potasio con 100 cc de 4cido sulfirico de 1.84 de gra-
vedad especifica.

Miscible con 9 volumenes de aceite de linaza crudo sin sedimento
visible o cuajedo en el tiempo de mezclodo antes de 24 horas.

El aceite de linozo cstuvo dentro de los normas de la ASTM
(D-234); Sp grav. a 15°C de 931 a .936, Nomero de acido mdximo
4, Numero de saponificacian de 189 o 195, materia insaponificable
maximao 1.5% Numero de lodo {wiisl min. 177-188. Pérdido sobre
calentomients 105-110°C Maéx. 3, apariencia clara y transparente a
65°C, y el color no mas obscuro que la solucién standard de dicromaro
menciorado ontes.

Debido a que un calentamiento del naftenato puede ser perju-
dicial ol mismo, . fué posible que se recuperarc el humectante
(Pe. 167°C), ademas porque su punio de ebullicion es mayor que
¢l del cclvente gas-nafta (1457Cl.

Se hizo el intento de obtencr el naftenato de plomo sin humec-
tante y tratando de usar para humedecer el dxide ton solo el aas nofta;
pero al ofadir el acido lo mezcla tendia a apelmozarse; se obtenia
algo de naftenato con una viaorota aaitacion después de un tiempo
bastante larao, pero con ur  eficencia muy pobre quedando mucho

oxido y écido sin reaccionor.
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CAPITULO V)

DISENO Y CALCULO DE- EQUIPO

Froduccion diario de 200 Kg. de naftencto de Pb al 24,

1 X 200
Cantidad de OPY. Industrial —————— == 548 Kg.
3.6503
.24 X 200
Contidad de humectante —— == 13.16Kg.
3.6503
2.14 X 200
Acido necesario —— =z 117.4 Kg.
3.6503
4118 X 200
Gas Nofta {solventel —— =z 22,6 Ka.
3.6503

de melal

Tot.  207.96 Kg.
Calculo de un Molino de Bolas.

la mezcla reaccionando tiene una densidad de 1200 Kg/m3;
207.96

por tanto el espacio que ocupard es de —————— == 1733 m3; volumen
1200

aue ocupaidn los intersticios de los bolos y que corresponde al 38%

17.34

de! volumen biuto de cstas: las cuales en brutc ocuparan

38
457 m3,

Al molino <e le pondra una carga del 40%. Asi que el volumen
457
do oeste serA - o 1.14 m3.
40

1]
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Para cosos similares se recomienda user la longitud igual a dos
veces el diametro; las dimensiones internos del cilindro seran:

——
aD'L = D* / 1.14X2
Voo L=:2D Vo Dz / == 90 mts,
4 2 A4 w
L= 1.80 mts,
423 423
Velocidad critica 3 = 44.5 r. p. m,; esta velo-
V' D V.90

cidad puede aumentarse en un 5% pora molinos sin aletas; asi que la
velocidad sera 445 X 1.05 == 47 . p. m,

El tamaiio de los bolos serdn de un diametro de 3.15 c¢m., de
rorcelona y el molino serd recubierto del mismo material a fin de evi-
tar contominaciones.

Lo densidod de lo porcelanc es ae 2410 Kg-'m3. Peso de bo-
las: 2410 X 2836 . 682 Kg.

Se usard un molino de lo Casa: Equipment. Co., Denver, Col.
USA de 0215 X 1.83 m. {3 X 6 ft) con un motor de 5 H.P.

CALCULO DE UN REACTOR

Volumen necesario .1734 m3, si se da un 15% de seguridad el volu-
men serd 1734 X 115 . 2 m3.

Daremos dimensiones con una altura igual ol didmetro h == D,
7 D' h
Dimensiones: 2  ————w h D luego h == D == .635 mts
4
734 X 4
Altura del liquido  —r—mem .55 mis.

401 n
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30

CALCULO DEL AGITADOR
55 S,
Se vusardn dos paletas con una seporacién de =z 184 mis.
3
835 X 3.
Digmetro de giro 3.4 del diametro del cilindro: ————— == 475 mts.
7
475
Ancho dc la paleta segin indicacion (Perry) zr 068 == 7 cms.
7 :
CALCULO DE LA POTENCIA
P-~2CLUSND "W H
P - . Potencia en Caballos de Vapor.
U'NS
C - Coeficiente de potencia: .. 000055 {C Vs —omoene gréifical
z
D - Diametro del recipiente en mts, . = .635.
.55
H  Abura del liquido en mts. -~ .. 275
2
L - Llongitud de la paleta en mts, - 475
N - Velocidad de la paleta r. p. s. == 4.
£ - Densidad del liquido Kg.'m3 .- 1200,
W Ancho de la paleta en mts, ~ .07
Kg Kg
7 - Viscosidad abs. «-ovnme 0 40 “C Z 0 1200 cp. 1.2 -
m — Seg m -- Seg

Ll arbol ha de estar sobre el eje central del tanque.

Substituyendo v resolviendo P 137 C. V. pora cada juego de pa-
letas pero siendo dos: P 137120 274C.V 27 HP
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DT, -

So recomienda bojar lo potencio de un 30 a un 60%: 2.7 (l-——3)
- 1.89. Se vsaré un motor de 2 H. P.

Onentondonos en substancios similares supondremos una conductividad
Kcal

térmica: K == .11

hr. m' °¢/m
Para marmitas con agitadores:

h D cuv 173 Us .14 " NP 667
{1 { —) - { ) 37 —)
K K v v
Kcal
h - - coeficiente de peliculo
hr. m' A%
D =~ diébmetro del recipiente en metros 635
Kcal

K - conductividad 1érmica ~wmrmmrmmnesee= =11

he. m* “c/m

Kcol
Cp - copacidad colarifica wrmmmmimm 55

Kg. °C

Kg maosa
v = viscosidad @ la temperatura promedio de lo masa ——-
== ¢, p. X 36 hr. m
us == viscosidad a la temperatura del metal.
L == longitud de lo paleta en metros == 475
N - velocidod rp. h - 14,400
Kg mosa
P - densidod ~-m—mem - 1,200
m.

Para el colentamiento se utgra vapor €¢o Y saturodo a 4.22 Kg/cm’
Temp 14485 C. p 448 kg/m’, Eniclpio vap == 654.3
Kcol Kcol
-———- Entalpio del liauido 145,62 ~——mm
Kg Kg
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110 4- 20

== 65 ué5°C
2

Q == cp AT - 207.96 L51 1110 — 200 - - 9,400 Keal.

Al reactor se le ocondictongra una bose paro la flecha de 10,14 ems,

de ditmetro {47}

Area de tronsmision de color 7 37V — 105 - 7 1.635) (.55)

= 14 m‘.
Tiempo nece:ano poto clevor lo temperatura de 20 o 110 °C.
9,400
Q UAAT Tiempo oo 324 hrs == 19,5 minutos
275X 1.4%X70.5

9,400
Gosto de calor: ——mnn 29000 Kcol ‘hr.

324

Kg maoso

360 c.p. 1296 o
ht m
ta temperatuto del metol seréd aproximadamente 142 °C. y extrapo-
lando en la grotico, la viscosidad seré oproximadamente: Us == 200 c.p.
Kcal
Hubstituyendo en lo formula y despejondo h o 295
' hr. m* °C
Para encontrar lo h del vapor usariomos lo ecvacién de Nusselet para
'wbos verticales y vapor que se condensa. Este calculo no es necesario
puetto ave le h del vapor da velores muy altos y serion despreciables
comparando con la h va encontrada. Se desprecio la resistencia del
\ Kcal

metal. Asi auvedo aue: U o s 295 —

1 295 hr. m* °C
Cantidad de calor para elevar o mosa de 20 "C o 110 °C:
H.O por chmina:r- 54.8 (004 oxido - 117.4 10 0035) Acido -+ 54.8
00.076) 1enzcin Total 674 Kok

. : ? .
En el reactor se dejara para el vapor un espacio anvlar de 2.54 cms
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Se montendra lo mezcla o 110°C con agitacidn por espacio de

unos 10 minutos, paro tener lo seguridad de haber eliminado el agua
en su totolidad. '

El vapor condensado se recirculard a lo caldera.

Conectado al espacio onular del reactor se instalard una tram-
na de vapor.

GROSOR DE LA LAMINA DEL DIGESTOR

PD
Paro cilindro de poredes delgadas T -t ———
28
§ - fatigo del fierro (1200 Kg 'em’3; tomando un factor de seguridad
1200
ded S == -~ 300 Kg/em® D -. diémetreo interno === 63.5 cms.
4
Kg.
P .- presion interna: Yapor: 160 p «al 422 -~ -~ abs; 422 — 1.03
cml
== 3.19 Kg/cm' manométrico.
319X 635
T == .- 0.34 c¢ms; se usard lamina de 3/167) 0.475 ems.
600

CALCULO DEL AISLANTE:

Supondremos en lo parte externa de! aislante 30°C; siQ la tem-
perotura interna del aislante la deicmos la del vapor (144.85 °Q), des-
preciando la resistencia de la pelicula ¥ metal, obtendremos un mar-

gen de seguridad.

Supondremos que € oierde de color un 10% del total o sean
7400 X .10 - 940 Xcal. Si los pérdidas <on proporcionales a las areos

ve obtendrd:
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Area lateral == 7 X 6935 X .55 == 1.2 m* Area de la base == 7 {R* — "}
== 7 [1.3477)F — (051 === 385 m° Area total == 1,585 m*
940 X 1.2 710 Keal
Pérdido lateral == e = 710 Keal O seq z=z 2190
1.585 324 hr.

Se escoge como aislante Mognesia de 85% (208 Kg,/m’)
144.85 -+~ 30 Kcol

e 82.425°C  Kov == 054 -

2 hr. m* °C/m

273 LK AT D, .
(Peiryl q .+ . Substituyendo: log —— == 00422

log... D, D,
D,

Tm =

D,

= 1.009
D,

D, - 1.009 169.53) .. 70.2. Grossor: 70.20 -—— 69.53 = 0.67 cms.

DIAMETRO DE LA FLECHA DEL AGITADOR

NS D?
H P oo e N=zrfp s==4
321,000
{bs.
S -=- esfuerzo cortante == 55,000 ——
In’
H P2 2
Usando segin la A.S.M.E. un factor de
seguridad == 6
2 X 321,000
Df i e 2 4,87 D = V77 43 cms,

4 X55,000X.6
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FILTRACION
54 (100 — 98.2)
Contidad de sélidos por filtrar == ,985 Kgs.
100

Densidad de la tierra himeda comprimida: 1,600 Kg/m’

Noftenato menos el H.O: 207.96 — 674 = 201.22 Kgs.
Se usaré Solwaflck de filtro ayudo en lo cantidod de .5 Kg./10ft* de
Area filtronte.

La densidod del filtra ayuda es de .18 gm/em’ == 180 Kg/m’.

Segin catdlogo, un filtro Prenso de (127 X 127 X 17) 30.48 X 30.48 X
2.54 ¢ms. posee una arec ftiltrante de 1.7 #* y un volumen de 0.71 #°
== 002 m" por marco, con una capocidad de 019 m*/ft*hr., o una

Kg
presidn de 1.05 - {15 los/in’). El cquivalente de la capacidad en
cm’
kilos es de .019 X 1200 ~-: 22.8 Kg “ft* hr.
.985
Velynen de sélidos - ———————— . 000613 m’; en seis corgas se-
1,600
rian: .00 3678 m*,
SXV7
Cade morco ocuparé de filtro ayvdo: —————- - 000 473 m".
180X 10
Volumen disponible por marco: .002 — .000473 - .001527 m".
.003678
No. de marcos: ——— = 2.4, Se acondicionarén 3 marcos.
001527

Tiempo de filtracidn por cargo:
Area de filtracién total: 3 X 1.7 - 51 #* = 0475 m'.
201.22
e = 1.73 hrs =~ 1 hora 45 minutos, por cada carga.
22.8X5.1

Tiempo:
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CALCULO DE LA POTENCIA DE LA CALDERA

m (H—h}
H. P Segun la ASME
EX970.3X34.5
m = peso del vopor en lbs/hr.
H - entolpia del vopor en Btu/lb
h -~ entalpia del agua de alimentacidn Btu/Ib
E - eficiencio de lo colde:a.

Usamos vapor seco y soturado o 60 Psia con las siguientes constantes:
H — 1177.6 Bu/lb; volumen especifico del vapor: 7.175 #'/ib

Hc -~ entolpia del condensado - - 262.09 Btu/lb

940 Kcal
Color empleado: reactor: 29,000 Kcal/hr., Pérdidos:

324 hr.
Tolel: 31,900 Kcal “hr., que equivalen a 126,500 Btu/hr,

126,500 Btu,’hr
m - . 138.5 Ibs.'"hr E == 0.7
{1177.6 — 262.09) Btul/lb

S olimentamos la caldera con agua a 20°C, la entalpia correspon-
diente es 36 Btu ib.

138.5 (1177.6 — 36)

H. P e 6.77 H. P. Se usard una caldera
7 X970.3 X345
cde 10 H. P,
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COMBUSTIBLE

El diesel tiene un poder calorifico de unos 19,000 Btu/lb.

- Calor total necesario: 126,500 Btu/hr. y 138.5 libras de vapor por
hora. Suponiendo que las pérdidas en la coldera por combustién in-
completa, por radiacidn, conduccidn, conveccidn, etc., son 30%, ocu-
paremos por carga de 200 Kg. de naftenato de plomo, una cantidad

de combustibie igual a:

(1177.6-36) 138.5X0.324 X 1.3

=z 3.5 Ibs. === 1.58 Kgs. == 1.8 lts.
19,000
= 0.475 galones.

El quemador que se usard tiene un gasto de 2.5 gal/hr. y si se
supone que la caldera necesita media hora para calentarse y pueda
empezar a producir vapor, se gastard de diesel 1.25 galones mas; por
io tanto el gasto diario de combustible serd: 1.25 |- 0.475 == 1.725

galones - - 6.52 lts.
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CAPITULO Vil

BALANCE ECONOMICO

<"

Piecio de un molino de bolos 20,000.00
Mootr (PINSA} de 5 H. P. para el molino 1,644.00
682 Kgs. de bolos de porcelans a § 16.50 el kilo $ 11,253.00
Lomino poro el reacior: 3.14 m* {33.9 i)

Se usaran léminas de 215 X 244 m. (3 X 8 {1}, o sea

de 124 f°) 2232 m°

NoOmero de laminas necesarios 33.9/24 1.41

2724

Se compraran 2 laminas pesando 170 kiles, que o $ 2.60

el Kg. importaré: $ 442.00
Mano de obra o $ 2.00 el kilo $ 340.00
Gasto del aislante e instalacion $ 180.00
Motor de 2 H. P. para el ogitador $ 1,240.00
Valvula de compuerta de 3.8 cm (11"} $ 174.20
Trampa de vapor (ZARCO!} de 1.27 cm, (%27) $ 255.00
Filtro prensa $  4,000.00
Bomba de engranes MAP de 254. cms. (1) $ 500.00
Motor de 1 H. P. para la bomba de alimentacién ol filtreg  § 944.00
Caldera de 10 H. P. $ 20,000.00
Quemcdor pora diesel con motor de 1/6 H. P. $ 1,800.00
Bomba centrifuga de 2.54 cms. (1) poro alimentar de

agua o lo caldera 5 500.00
Motor de 1 H. P. para la bombo alimentadora $ 944.00
Gasto de instolocion, 20% del costo del equipo con ex-

cepcién de las bolos - $ 10,591.00

$ 74,357.00
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COSTO DIARIO DE MATERIA PRIMA

54.8 Kgs. de OPb o $2.35 Kg

13.16 Kgs. de Tergitol NPX a $ 12.50 Kg

117.40 Kgs. de A. Nofténico o $ 5.30 Kg

22.6 Kgs. de gos nofta o $ 1.03 Kg 80 cvs. It

Total

COSTO DIARIO DE ENERGIA

128./78
164.50
622.22

23.28

&P & N

$ 938.78

KWH (molino)
KWH (agitador)
KWH (filtrol
KWHiquemadorl
KWH {coldera)

Motor 5 H.P. 1 hrs. 5 x 1 x 0.746 = 3,730
Motor 2 H.P. 0.5 hrs. 2 x 5 x 0.746 . 0746
Motor ¥ H.P. 1.75 hrs. 1 x 1.75 x 746 == 1,300
Motor 1/6 H.P. 0.7 hrs. 1,6 x 0.7 x 0.746 - 0.087
Motor 1 H.P. 0.34 hrs. .34 x 1. x 0.746 = 0.254

Suma: 6117

KWH

El KWH cuesta a razén de $ 0.17, lo cual importard: $ 1.04

6.52 litros de diesel a $ 0.35 el litro:

Total:

$ 228

$ 332
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PERSONAL
Quimico $ 70.00 diarios.
2 Obreros $ 60.00 diarios.
Mantenimiento del equipo anual: 4% del costo total == $ 2,975.00

SUMA DE GASTOS DIARIOS

74,357.00
Amortizacion del equipo por 10 afios: $ 2479
10 x 300
Materia prima $ 938.78
Energia y combustible $ 3.32
Quiico $ 70.00
Dos obreros $ 6000
2,975.00
Mantenimienio del equipo == $ 97N
300 .
Total $ 1106.60
1106.60
Costo unitario del producto ——————— == $ 5.53

200
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CAPITULO Vil

CONCLUSIONES

El noftenoto de plomo producido tiene un costo unitario menor
que el comerciol, pero de la manera como se plantea este trabajo, la
produccién no es costeable, porque ogregando precios de envose, ad-
ministracion, etc., las gonancias son minimos y no se justifica la inver-
sion. Ademds el trabajo diario del equipo es sumamente escaso.

Como se observa en esta tesis, es posible en un turno de 8 horas
producir 600 kilos de naftenato de plomo, de esto manera aumentaria
la costeabilidad. pero se tendrio que buscar mercado fuera de Gua-
dalajaro lo que es dificil debido a que en la regidn, las fabricas de
pinturos se encuentran precisamente en esta ciudad.

Otra posibiidad de acumentar el margen de ganancias seria
producir ademés de la sa! de plomn, naftenatos de calcio, manganeso,
cobolto v cobre. Quedaric ademé- o inicictiva de buscar nvevas apii-
caciones a los naftenatos y asi lograr aumentar el comercio de dichos
productos,

Como se puede ohservar en el balance econdmico, el acido
nafténico resulta bastante caro debido o que es necesario importarlo,
pero si Petrdleos Mexicanos obtuvicse dicha substancia, se obtendria
uno gran economia. Pudiera ademas investigarse la manera de usar
un humectante mas barato, con lo oue todavia disminuviria mucho el
costo de manufactura del producto en cuestidn.

En generol, podemos concluir que es atractivo el resultado de
poder obtener los naftenatos con itan escaso equipo y en un proceso
relativamente sencillo, observando ademdas perspectivas de un mejora-
miento econdmico.

Como riesgo existe desde luego, que los naftenatos dejasen de
usarse en pinturas debido al avance vy modificaciones que sufren este
ipo de industrias.
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CAPITULO X
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